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expt;r^^^^^^^^^^ and having a low thermal 

coating, enameling and decoratin^g ass^s oXs^^^^ cadmium-free glass, for glass 

5 % Na20, 0 to less than 2 % K20 2-12 % uln f w?9n 4^^^ ^^"^ % Li20, 0- 

% BaO, 0-40/0 ZnO, 3 to less han 1 0 0/ aI20??3 23 BPm ^n"* ^^O. 0-4 % SrO, 6-1 

(M % F (substituting for oxygen) and ud to 30 V fill t^rS ^" "^'02. 0^ % Zr02. 

claim is also included for processes for Draduril rnlf ^^^^^^ 'f?'^*^"^ P'S"^^"*. An Independent 
decorated with the above gSs ^ glass-ceramic which is coated, enameled and 
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@Blel- und cadmiumfrefes Glaszum Glasferen, Emaillie- 
ren und Dekarieren von Glssern oder Glaskeramiken, dre 



nach der Kristalltsation efne niedrige Warmedehnung von 
weniger als 2 x ICT^/K zwischen 20 und 700»C aufweisen 
gekennzeichnet durch efne ZuaammanselzunQ (in 
Gew.-%} von: 
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> 15-23 
50-e5 
0-4 
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0-4, im Auatausch gegen 
Sauerstoff, 



mit biszu 3QGew.-% eines bei Brenntemperatur bestan- 
digen Pigmentes, wobei das Gfas zum Glasieren, Email- 
heren und Dekorieren sowohl zum Pnmar^ als auch zum 
Sekundareinbrand geeignet ist, und sowohl die voflflachi- 
ge als auch die lichte Glasur-, Email- oder Dekorschlcht 
nach dem Einbrand eine geringe Abriebauffalligkeit be- 
sitzt. 
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Svo??iSSf^ ""^''-r^ cadnuunrfreic Glaszusanmienseizungen zum Glasiercn. Emamiercn und Deko- 

^iJ^ Olasetm oder Glaskerannken, die eine niedriee Vt^nneausdehnune von weniirer aU 1 -x 

" SL^^Sn*°T"" werdeo im aUgemeinen in die Katcgorien "Glasuren" bzw. "Emails" eingeteili. Die Gla- 
rSS,^^^hS^rS"^- ^«i°««arbten Glas (GlasfluB). wahrend Emails CbeizKnisSn dnj 
d» farbende. mchtoansparentB Matenahen, wie Pigmente, entfaalten. Als Pigmeote kdnnen faibii» ancwamsche \fer 
Sr*^ werfen. Hiarb« dCWen die Kgn»»to (Iblichen^se v<L GlasfluB J^^.^^^^ 

20 [0004] Glasuren und Emails werden auch zum Beschichtcn und Vferedeln von Glaskeramiken em<n.«.t^ f3™,Rfla„K.-— 
B^chichtungen dienen oft dem Schutz. z. B. vor chennschem oder physiSem J^^^^ 

sssrgi^„T«^„"^:'^"«'"^'^^''^^^^ 

" S'^.i?^ GW Oder das EmaU wird bei Tfemperatoen, die unterhalb des ErweichungspuDktes des zu beschichten- 
den Oegeostandes liegen, eingebrannt. wobei die jeweilige Glaszusammensetzune dBr^sTfer^A^ W^sr^ 
SSb*^ it "'t^ *=f Ob^'flSche des GeginstaJes verbinTSil^^^L^egt^ 

si[^°bi^r£u'Sg^sr'"'^'"'^'='^^^^ 

[OOOeq Bei einw BescWchiung von Glasketamiken oder Giasem mit einem WatmeausdehnunBskoeffizienteii im Be- 
reichvonca 4xi(r^/K und grSBeristesmegUch. Glasuren oder Emails mit apg«S^B^SSdSSS^S^ 
Waimeausdehnungskoefii2,enten aufweisen, als der zu beschichtende Gegenstand. O^u^^^^^^T^ 

LU007J Probleme eigaben sich bisher bei der Glasur- bzw. Email-Decoration von GlaskeraimWen mit r,4^^r;««^ w« 

ko«u ^ensetan« die gcwanKhlenEigen«*aften sowohl im ftimSr- als auch im^eSSr^dZ^t^^t 
^ Oaskeramiken mit niedrigwn Warmeausdelmungskoeffizienten sind bisher keine vSaSSeU 
baren Dekoriibe^e mit angi^lem WSrmeausdehnungskoefflzienten verfbgbar. Man h^lTi^^^^nen ^e„' 

J!^lT°*^ bei voMMchigBn Beschichtungen oder dichten Dekorierungen tritl die Emiedriguns der Bieite. 
zRg^^t als gniv««nd«rNachteil zutage. Die Emiedrigung der Biegezugfestigkeit beruht zum rinSd^SX 

aZ ■ <te DcdcQcs auf dem Substrat eine gewisse Anlosung des Subslrats durch das Dekor unddk AusWl 

&X erfoxderiich ist Es ist mogUch, dieses ft^blem der ErniedrigiCdS S^rf«b^S 

^i^^-^ Detonerung zu umgehen, jedoch sind damit vollflSchige BescUcEen z«- SS £ 
Pi^^ Dekonerungen als DesignausfDhrung nicht mbglich. l4 eine ausreichfndeTieSStek 

^S^^Ji^^uT^J^^ Aufbringen von DekorilberzOgen mit geringen ScUchtdicken k&men die tesulticrenden 
Spannungen auch bei Fehlanpassungen der WanneausdehnungskoiSaziMten vemnjrert werdanDte^ 
a«cl.daBd,eFarbw.rkunga3eckkraft.Farbei»druck)sowiedicLu,zw^ 
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[0010] GegenOber dichter oder voUflSchigK- Dekoriening stellt sich die Abriebauffalligkeit von lichten Dekorienmgen 
problcmatisch dar. da lichte Dekoiparticn bd Bcanspiuchung vohaitnismfiBig hdhcr belastct wcrdcn als dichte Ausmb- 
rungen. Die gcstalterischen Design&Biheiten, z. B. bd dczcnter Dekoriening mit dQnnen Linicn und Punkten, sind somit 
staik eingeschrankt 

[OOU] Bisher zum Obazug und/oder zur Dekoration von Glaskeramiken nrit medrigen WSnneausdehnungskoeffizieQ- 
ten vcrwendete Glasurcn und Emails eothalten h^fig Bid und z. T. auch CadndunL Ncben seiner gUnstigen Wii^ung 
hinsichtlidi einer Emiedrigung da: Einbicnntempcraturcn eriaubt es die Vferwendung von Blei und Cadmium, gut ha^ 
trade DekcHiibenflge zu reaUsieren, obwohl der Wanneausddmimgskoeflfizient in der Gittfienordnung yon 5 x 10"^ /K 
bis sogar lO x KT'/K liegt Die Ursache, warum diese Fehlanpassungen zwischm Dekoriiberzug und Glaskeramik-Sub- 
straic ohne Schaden tolcrim weiden, wird der Plasiizitit bleihaltiger ROsse zugcschriebcn. Zusatzc aus Bid und Cad- 
mium srnd darUber hinaus giinstig mr die Festigkdt dekOTicrta: Giaskeramiken und vedeihcn den Glasflussen und 
Emails eme vagleichswdse gute chemische Bestandigkdt gegraUber sch wachen Sauren und Basen, wie sie im Haushalt 
Oder auch der Industne als Reinigungsmittel eingesetzt weidra oder in Lebensmitteln vOTkommen 
[0012] Trotz dieser gunstigen Eigenschaften bleihaltiger Beschicfatungen diirfen Glasureo und Emails heute wegen der 
ungiinstigen, toxikologischen Hg«ischaften von Blei und Cadmium diese Elementc nicht mehr enthalten. In der Litera- 
tim Bind dahcr beicits vcrschiedene Wcge voigeschlagrai worden, um Giaskeramiken mit niedrigcr Wanneausddmung 
ohne die Verweodung von Blei- oder Cadmiumverbindungeo zu beschichten. 

[0013] In derdeutschenDE 42 41 411 Al wild versucht, das Problem dear Fehlanpassung zwischen Glaskeramik-Sub- 
strat und Dekorschichl durch Zusatz von chenrisch inaten. optisch inaktiven, elastischcn, anorganischen Stoffen zu Id- 
sen. Seiche Zusatzc bestehen z, B. aus GlimmerblaUchen, die dcm Dekoriiberzug dne gewissc Hastizitat verldhen. 20 
Durch diese Zusatze srnd haftfeste und abriebarme DekoriiberzQge reaUsierban Nachteilig ist die aufwendigere Herstel- 
DekorOberzage sowie dne nicht imma- gewtoschte Beeinflussung von Farbton und Reflexion der ObazOee 
[0014] Aus der deutschen DE 42 01 286 C2 ist die Verwendung von bid- und cadmiumfrden Glaszusammensetzun- 
f EmaiUieren von Glascam und Giaskeramiken mit ein«- Warmeausdehnung von weoiger als 5 0 x 

^^^^ Die v^eschlagenen Zusammensetzungen enthalten UjO 0-12 Gew.-%, MgO 0-10 Gew.-%, CaO 2S 

l^X^^"^.'!^: ^ ^"^^ 3-18 Gew.-%, BaO 0-12 

S1O2 25-55 Gew.-%, TiOa 0-5 Gcw.-% und ZrQz 0 3 Gew.-%. 

[0015] Die rclativ hohcn Gehalte an Alkalicn und ErdalkaHen, hier besonders K2O und CaO, gestatten es, DekOTOber- 
zuge mit guter Haftfestigkeit zu reaHsieren. Nachtdhg sind die bohen Alkali- und ErdalkaK- Gehalte flir die chemische 
Bestandigkeit gegeniiber Sauren und im HinbUck auf die Festigkeit der ddcorierten Giaskeramiken. Die beschriebenen, 
relaUvhohenWameausdehnungskocffizientcn zwischen 10,18bis 13,13 x IQ-^/Kweiden ebenfeUsduich die hohenAl- 
kaugchalte hervorgo-ufen. 

[0016] Die US-PS 5^26.728 beanspnicht eine bleifide Fritte mit SiQz 35-50 Gew.-%, BoOi 23-30 Gew-% Al^ 
10-^ Gew.-%,Li,0 1-3 Gew.-%, Na,0 0-3 Gew.-%, K,0 2-5 Gew.-%^CaO 1-5 Gew.%\^'S<S&S%, m;d^ 
0-5 Cjew.-%, wobei die Summe LizO -t + K2O klciner 8 Gew.-% und die Summe CaO + MgO + ZnO + BaO + SrO 
^^°f Ir^^ '^. ^"^^^ Z^sammmsetzungen sind ZusStze von B^O und CaO eifcrdedich, um ausrd- 

chende Haftfestigkeiten tiotz der Fehlanpassung zu endchen. Fiir hohe Ansprikrhe an die SaurBbestandigfcdt und die Fe- 
stigkeit der dfikonerten Giaskeramiken sind diese Zusammensetzungen aber oft nicht ausrdchoKi Insbesondere die Ad- 
wesenhcit vc» K2O in Mcngen > 2 Gew.-% hat sich als auSerst schadHch flir die Bicgezugfestigkdt dckocierter Glaske- 
ranuken crwicsen. Das KaHum- Atom ist scln- mobil bdm Hnbraod des Dekors und rdchert sich in dcr Nahe dcr Rcak- 
tionsschicht zwischen Glaskeramik und Dekor an. Dadurch weiden zusStzliche Spannungen erzeugt, die die Bieeezuff- 
fesUgkeit deudich ermedrig«i. Die Anwesenheit von K^O in Gehalten von 2 Gew.-% und grofler gestattet zwarle An- 
wendung in Form hchter Dekcwausftihrungen. M)llflSchige Bcschichtungen zum Sdiutz oder dichte Dekoiierunawi zur 
Emelung von gewiinschten asthetischcn Designausfiihningcn sind damit jcdoch nur eingeschrankt realisierbar Die Be- 
grenzimg des Glasbildnera SiQz auf maidmal 50 Gew.-% in derGlasur ist ebenfalls nicht f5iderlich fiir das Endchen d- 
ner hohen. chemischen Bestandigkdt und hohen Festigkdt des dekoiiert^i Gegenstandes. Der rdativ hohe Antdl an 
AI2O3 hat eine hohe Einschmelztempeamir zur Fblge. 

n^nl'^. nach EPO 771 765 Al setzen sidi aus 30-94 Gcw.-% Glasftitte, 5-69 Gew-% TiOrPulver und 

' ^^^'^i'F^ zusammen, Dabd sind die Ba0^3ehalte voo 1-10 Gew.-% toxikologisch unerwUnscht Das 
zugesetzte T^QrPulver mufi besonderen Bedingungen, Insbesondeie Mahlfeinhdt, geniigen und bedeutet fiir den G^ 
saint^zcB dcr Glasuffaerstelkmg zusStzh'chen Aufwand, den es zu vermdden gilt Aufgrund der Farbwirkung von HO. 
-Jls WciBpigmrat - bedl^gt der Einsatz von TiQz dne KnschrSnkung in der f arbUchen GestaltungsmogUchkdtcn, ins- 
txisondeiB bei dunklen Farben. 

[001^ Die Glasuien nach EP 0 776 867 Al enthalten neben 40-98 Gew.-% Glarfritle und 1-55 Gew-% Pigm^ite fa- 
^^""J^ zussta^hen FiiUstoff bis zu 54 Gew-%, der in JP 7-61837 A zwingend zu 0,1-20 Gew-% endialten ist 
DieserFOllstoff bcst^ im wesentiichen aus den hochschmelzenden Z1O2 und/oder ZrSi04, die neben dem zus^tzUchen 
Verarbrabmgsaufwand bei der GlasurheisteUung dn zugiges und gldchmaBiges Aufschmelzen der Glasur behindem 
Die nut dem Einsatz von ZiQz und/oder ZiSi04 verbundene Fdibung ist oft nicht erwunscht Im Gegenzug zur \ferweo-' 
dmig hochschmelzender Fiillstoffe wird in dcr Glasfritte nach EP 0 776 867 Al dn idativ hohor NazO-Gehalt von 
5,1-15 Cjcw.-% emgesetzt, der dcr chenrischen Bestandigkdt der Glasur abtraglich ist 

^ ^J^^^^^ ^^i^ ^ ^'^^ ^ beschiieben, die neben 55-95 Gew..%. Glasfntte und 

1-45 Gew.-% Pigment Fullstoffe bis zu 20 Gew.-% enthalten. In der Glasfntte sind 5-35 Gew.-% BizO. enthalten, die zu 
emer teuren Glasur fuhren, da die Rohstoffe filr Bi2C>3 schr teuer sind 

[0020] Bei der EP 0 509 792 A2 handelt es sich ebenfalls um eine Glasur aus dem AlkaK-Erdalkali-Bor-Aluminium- 
SiOz-^stOTL Die Anwendung betrifift die Beschichtung von keramischen Koipem, wobei die Glasuien in der thermi- 
schen Ausdehnung ebenfalls an das keramische Substrat angepaBt sind, Wdteriiin benfltigen die angefilhrtea ZusammHi- 
2^*'^*^°'P*='^" 950-1250°C. Es handelt sich detnzufolge um zLammenitzui^ die in ihrer 
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iSS 1^7^"^"^ ^n}^. "^IT"^ "'"i- ^ cadnuunifieie GUsisr zum Gksieren, E„.^ex«. und 

iJelOTiereo von OlSscm oder Olaskeramikea beschrieben. Die Glaszusammensetziiiut bestcht aus LbO 0-5 fiew % 

^^"^"^ ^^^^ ver- 

[00^] Die DE 195 12 847 CI hat ZusammenBctzungai zur Verwendung in Glasurcn und Emails zum ZicL die uber 
Anpas^ da- tbettmschen Aiisdehnung an das Glassubstrat die Realisierung dicker Schichten nit guter Farbwir- 
kui« edaiiben. der theni^hen Ausdehnung her sind die Glaser an Kalknatronglas mit einem Wann^usdehnungs- 
V'^-^^^^^^'*^ Verarbeitungstempeiatuien der Anwendungsbeispiele liegen L 

tah^raO°C da die Einbrandtempenuuea wegen der Verfbrmung des Glassubstrates unteAalb 700°C Uegen soUen. 
SLStS^!^»T ^gemeinen ZieUconflikt zwiscbeo niedriger Enbrandtemperaui und ch^ 

mischer Bestandigkeit ^ Glasuiee gibt Mit Glaszusaminensetzungen, die fiber eine solcb notwendig^eise oiedriee 

In den zitierten Scteiften wild zuerst eine Glasfiitte dutch das Aufmablen des eisdunolzaien Glases he^ 

[0024] Duich Mahlung z. B. in Kugelmiihlen wild dne Glas&itte nrit dnem mittleren Komdurchmesser kleiner 10 um. 
« K ^T?!^!"^? ^" -bzw.iim 4-5 urn odcr sogar 1-3 m (DE 42 01 268 C2) liergestellt. Die Glasfiiae wild egf.^ 

h^^df l«?bbchcn Pigmentcn. FOU- und Zusatzstoffen verseta und zu einer Masse mit der bestimmter^n^ta^v^ 

beitet, die fiir das gewShlte BescMchtung- oder Auftragsverfehren etfoiderlich ist 

^ ^**i^rten Schiiften wird der direkte Siebdruck als eines von mehreren \ferfeliiBn gewSUt 

[0026] SiebdnidcraWge Fasten werden mit Hilfe von Suspendier- und Lflsungsmitteln, z. B. Ethylzdliilose und Sieb- 

1^!^ AY- X?" ^'^^"^^ heigestellt Die dqgestellte Konsistenz der Paste bestiimtu. a. dieScW^ 

25 dictedesDdcoresnadidemEinbtaEid. u- a. uic o»,mcui 

20 Sc^o'rzeS'^)^'''^" ^ Spambnrite zwiscbeo Mindest- uod H8chstdicke der Schicht von 0^ bis 

[0028] Die Aufgabe der Erfindung besteht daher darin. blei- und cadmiumfteie Glaszusaminensetzui»en zum Glasie- 
Teru Emaillieren und^toneren voo Giasem oder Glaskeramilcen, die nach der KristaUiaatiai eine niecUge Wanneaus- 
dehnung voo < 2 x l(r«/K ^chen 20 und 700-C aufweisen, vomistellen, die alien Anfbnteungen geoulen. KeO^ 
aisammenseizungen sollen insbesondere in einem niedrigen und reladv bndien Obmperaturbeieich pinblemlos verarbei- 
^ werden komien und darOber hmaus Glasuren bzw. Emails Uefem. die Sir den Geb^h im tecluu^enundhS^ 
^^I'^Lh ^ agenschaften beztlglich Haftfestigkeit, chemischer BestJlndigkrft gegendber SJIiaen und Laugen, 
Glanz und Fleckunempfindbchkeit zeigen. Des weiteren ist es Au^abe der Erfindung. dj die nrit den Glaszusami^ 
f^^?*" dekonertM Glaskeranriken sowohl in dichter als auch in Uchter DekoiausflUmiqg eine gerii%e Abriebauffai- 
hgkeit bes,^. urn fflr das Design gestalterische Freiheiten zu Weten. Femer sollen die mif den S!^^^ 
gen dekonetten OlaskerannlcBn hohe Festigkeiten besitzen. Der Einbnmd auf die Glfiser und Glaskeramiken, die Hoch- 
m^. und/oder Keatit-MschkristaUe als Hauptkristallphase enlfaaltea und eine niediige W&medehnung v^ < 2 xTo^ 

.0 T^S^sl^SSn^n'TeSS?.^'^*'^^ 

l^S^l Aufgabe wird durch <fie imPatentan^Much 1 bescbdebene Glaszusamniensetzune iselost. 

[0030] Es hat sich gezagt, daS die erflndungsgemiiBe Glaazusammensetzung die Eigenscbaften der PbO- und CdO- 
P.fffJ^oi^^^'^ n'^?.!;l°u^*l?'*. Haflfestigkeit. chendschcr BeaiSndigkeit. Fesiigkeii und geringcr Abrieb- 
« W^Slr Vi?^' dekotiertM GM«ramito. erteicht die Biegezugfesu^eit nach dem Einbrand 

groBer als 30 MPa DanAer ^ eigeben sich sogar \farteile hinsichflicfa geringerer Fleckempfindlichkeit ge- 
geniiber KonUminabon. Bei der erfindungsgemSBen Gkszusanimenselzung werden viskLitatsabsenk^de Eomponf d- 
^Jl*/^^^' ZnO und F in relativ engen Grenzen mil 0«den kombiniert. die a^AM- 

Sb^odSS ' insbesondere SiO^. Al^O, ggf. mit geringen Anteilen an TIO^ ZrOj. i^^Sn^. 

" fSi^^?"™^'^^'^ '^^ zwischen2 bis 12Gew.-% Uegen. DerZusatz von AlkaUen 

" Einbrenntcmpcraturen zu eireichen. Neben der viskositatsabsenkenden 

Mrining sind die Alkali«, auA m hohem MaSe fiir den Glanz der aufgebrachteo DekorscWcht verantwortUch. H<5her^ 
t^^t^ "T^^^^ f^ Sauiebesandigkeit der aufgebrachteo Schichten. Auch wixken rich habere aS^ 

« ^!^'*i?^X^f^'^f?^S^J^*^^>^oht^ Glaskeramikeo aus. Die thermische Ausdehnung des Glases wird deut 

^J-* undderNazCMJehaii ist aufS Gew.-% begrenzt. olrKjO-GehaltmuB un- 
ter \Oew.-% betragen KjO ist gunsug fllr die Haftfestigkeit der aufgebrachten Dekorschichten. ist aber weniger wiric- 
sam huiachflich der Absenkung der Viskositat Ganz besonders negativ wirken sich hehere KzOGehalte auf die Ifeslie- 
gdiJ^OT2So'Sw!!!% ^""""^ "^"^ ^ LizO-Gehalt von 1 bis 5.8 Gew.-% sowie ein GesamtalkX 

60 [0032] Der B^C^-Gehalt liegt zwischen > 15 und 23 Gew.-%. BjOs-ZusStze sind crfordedicb. urn die Glasschmelze 
gegenuber unerwunschter Entgla^g zu stabilisieien. B^O, senkt die Viskositat des Glases und ennoglicht das Binbte^ 
nen bei medngen Tfempeiatuien. BjOj beeinfluBt femer den Gtmz posiliv. Bei hSheien BzOj-Gehaken als 23 Gew-% 
verschlechtert sich die Saurebestandigkeit der Beschichtunig. Geringeie Gehalte als > 15 Gew;% fflhren zu einenTmi^ 
reichenden Viskositatsverhalten sowie einer vermindeiten AbriebfesUgkeit Besonders gOnstige EigenBcfaaften eilialten 

65 GlaszusammensetzungennuteinemBa03-Gchaltvonl8bis23Gew.-%! li^Kisciianen emauen 

Ju^ """^ " geringerem Umfeng AlzC^ sind Hauptbestandteile des erfindungsgemaBen Glases SiOj ist als 
NetzweAbOdner verantworthch fllr die StabilitSt, die chemischeBestSndigkeit und die ftSigkeit D«-Sift<;etokLrt 
zw«chen 50 und 65 Gew.-%. Hehcte SiOrGehalte sind ungOnstig wegen ihrer viskosiiStser^^den wScSe 
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hindmi GlattflieBen der Beschichtung beim Hnbinmen luid etfaShn die Enschmelzteinperatui: Unteihalb von 
5?S fi^^' rJw o^^'j!"^!^* ^ Glaszurammensetzung zu genng. Bevorzugt wild ein SiQrOehalt zwischen 
51 bis 65 &ew-% S1O2 wirto sich gOnsog auf dieFcstigkeitder dekorietten GUsketamiken aus. Der AlaOa-Gehalt licgt 
zwischen 3 imd < 10 Gew^% bevoizugt zwischen 5 bis < 10 Gew.-%. AljQj fSnteit die Stabilitat des Glases und die Fe- 
sbgkeu der dekonerten Glaskeraniikea Geringere Gehalte als 3 Gew.-% weisen unzureichende FesdgkBitswerte auf. s 
Hohere Gehalte an AfcQj versehlechtBrn den Glanz; insbesondeie ofaShen Gehalte Qber lOGew.-* die Viskositat des 
Glases mwkhdi, was sich insbesondere bdm SekuDdaieinbrand negadv auswirkt Fiir das zOgige Aufschmelzen der 
Glasschwht unddie ausnchende Ausbildiing der ReaktionsscWcht zwischeo Glasur und -Mgeraiaterial ist beim Verfah- 
ren des Sekui^mbrandes erne idativ niedrige AfiskositSt des GUses erfwdedich. Oberraschaid wird gefimden daS 
mttAljOs-Oeh^teo < 10 Oew^% auch bd Uchter Dekorierung eine geringe Abriebauffalligkeit darzustellen ist. lo 
i/!^^ Besondcrs gUnsuge Eigenschaflen ofaalten Glaszusarmnensetzungen mit einem AUOj-Gchalt von 5 bis < 

[OMS] Zusatze von Eidalkalien untesttttzen die viskositStsabsenkende \Wrfcung der Alkalien. Glanz und Haftfestiir- 
tot werden sogar vwbessMt Als Zusfltze sind maximal je 4 Gew.-% IVIgO, CaO und SrO sowie aus toxikologisctei 
Grtodra maxmal 1 Gew.-% BaO zulBssig. Werden die angcnUuten Obcfgrenzen Uberschriiten. verschlechtemi sich SSu- 15 
"0^^% FestigkBit in unzulSssiger Wdsc. In bevoczugter Fonn Uegt die Summe der Eidalkalien bd 1 bis 

[0036] ZurVerbesserung des Viskositatsverhaltens und des Abriebs kann die Glaszusammensetzung maxiiiial < 

^ hoherZnO-Gehalt fUhrt aUeidings zu einer Vferschlechterung da- Festigkdt 
[0037] Zuryert«ssenmg<teS5urebcst^^ 

bevorzugt zwischen 0 tas 3 Gew.-%, enthalten. Hohae HOj-Gehalte gefahrden die StabilitSt des Glases. ZrQ, kann in 
Mengen bis zu 4 Gew.-%. bevorzugt bis za 3 Gew.-% im Glas endialten sein. ZrOz-ZusStze facdan die cbemkche Be- 
standigkeit gegenOter I^gen und die Fcsiigkeit derdekorieiten Glaskeramiken. Hohere Gehalie v«aschlediten d«i Ab- 
ncb und gefahtdcn die Stabilitat des Glases gegenOber Entglasung. aicwii«n aea jw 

[003^ Das Glas kann weiteriiin Zusatze von Fluor in Hohe von bis zu 4 Gew.-%, bevoizugt bis zu 3 Gew.-%, eothal- 25 
tKL Der Zusatz von F vemngert die Viskositat und damit die Einbiennlemperatui: Fluor-Ionen ^tzeo doe ^me- 
chende Menge yon Saucrstoflf-Anioneo im GlasgerilsL H8herc Gehalte verschlechtem jcdoch die SSui^tindiKkeit des 
Glases. Als weitete ZusStte kOnnen I^Oj. SnOj. SbjQ, und PjOs in dem Glas vorhanden sdn. Die maximalf Menge 
d«: ejnzelnen 0«de soU 3 Gew.-% nicbt Uberschreiten. Kommen mehrere dieser Odde gemdnsam zur Anwendiing so 
^ ^i""n^l^f''^ <^^^ Oidde aber 5 Gew.-% nicht uberschrdten. SnQrZu^ veriiessetn die diemi^ 
BestaodigkMt. fiihrai jcdoc^ ai einer Erhehung der ViskositiL LajO, und P^Oj verbessemdie Schmdzbarkeit: h5heie 
Oehalte gefShrdcn jedoch die Entglasungsstabilitat und die cbemische Bestandi^t. SfaiOj-ZusSlze sind bis zu 3 Gew - 
% zul&Big ,md die Haftfestigbdt derDekorubeizilge. H5hKB Gehalte and toxikcdogiscb UD«wtlnsdit und vei- 

scnlecbt«ti die SSiuebestSadigkeit. 

^039] Die Aufgabc dw Erfindung wird besondcrs gut durch eine Glaszusammensetzung (in Gew.-%) gddst. denn 
3 ""^ an Na^O zwischen 0 und 4^, an K^O zwisdien 0 und < 2 (Summe derAtoUM lijO, 
Na|0 K20 zwischen 3 und 10), an MgOzwischen 0 und an CaO zwisdienO^undSAan SiOzwiadMn 05 und 34 
an ZnOzwischen U und < 3, an B2O3 zwiscben 18 und 23. an AI2O3 zwischen 5 und< 10, an SiQz zwischen 53 und 62. 
an ZrChzviaschen 04 und 24 und an FimAustauschgegenO zwischen 0 und 2,5 liegt. 

[0040] Glaspulver aus GlSsern der erfindungsgemafien Zusammensetzung kBnnen problemlos mit FSgmenten bis zu ei- 
nem Anted von 30 Oew^% IhgmBDt vermischt und dann zur Herstelbmg faibiger OberzUge, Eiiiaihi\B,d/odBr Dekore 
verwendet werfen. Als Pigmente wenlen dabd flbliche, anorganische Matarialien benubrtTdie bei Bremitemperaturen 
gcgenuber der Glaszusammensetzung im wesentUchm besfindig sind. Durch gezidte Zugabe Otbende^ Oxide^die ddi 
in dem Glas losen, kann die Glasur aber auch in dchgeESrbt werden. .--^mvu 
T^VxA M * ^'^^g^f ™aBen Giaser werden zueist homogeo erscbmolzBD. und aus dem gebildeten Glas wird dann 45 
durch Mahlen em Glaspulver mit emermittteren KonigteBe von < 10^01, bevoizugt < 5 pm. heigestellt Ausgehend von 
XX"^?*^,* ^ 88f. nach Zugabe entsprcchender Pigmente, die zu dekoricrendci Glaskera- 
mikM beschichtet Bet do- Beschichtung w«:dai allgemdn bekannte technische >«i&hien wie z. B. Tkuchen. Switzen 
Siebdrucfcen usw. einge^ Dta Veiaibeitnng erfblgtunter Zusatz liblidiei; oiganischer HilfsstofFe und/oder gedOTete^ 
Suspendiennittd, Ziun Beispid wild bdm Siebdrud«n das Pulver mit einem Sid,druckai vermischt, die pJlte Z. ^ 
U^^i^^LT*^"^ hom<«enuaert und dann im diiekteo Siebdiuck oder nach dem AbziehbUdverfahreo (indirekter 
iiebdnick) wfgelra^. Alienumv erlaubt das Vbnnischen mit thermoplastischen HilfsstofFen eincn Siebdruck unter 
Waimeeinwufcung. Nach dem Embrennen auf der zu dekorieieodeD Glaskeramik eriialt man ScWchten, deren Dicken 
abhdMTW^se zwischen 1 und 9 pm liegen. Die zu besdiichteoden Glaskeramiken liegen sowohl im glasigen AuseanES- 
zustend ^ auch im keramisierten Endzustand vot Das Einbreonen der Glasur- bzw. Emailschichten wird sowoU wSbr 

Cftimfireinbrand) als auch auf dem beidts umgewandelten ■MgermateriaKSekundar- 
eu^and) ^fagefiihzt Ihe Zusammensetzungen der zu besdiichlenden Glaskeramiken und der KeiainisierunBsprozeB 
^a^T.^.^^'^r^,^- '°*^EP220 333B1 beschridien. Die Kei^sierung erfolgt, je nachdem ob Ho^^arz- 
Sn^i^^™ Hauptknstallphase gewiinscht ist, im Temperaturbeidch von 800-950»C bzw. 

das Etziclen einer ausreichenden Kristalldichte wird UbUcherweise vor der Kcramisierung due Kdn>. 60 
bildung b« Tfenjparatui™ zwischen 650 und 800°C vorgeschaltet Besondere gOnstige Eigenschaflen der aL den^ 
dungsgemafien Glasem hergesteUten, beschichteten Glaskeramiken edialt man dann, wenn man aus dem angegebenen 
^r^h^^^^f' Olaser auswahlt deren Ihmsfbrmations-, Erwdchungs- und Veraibdtungstei^4unren 
^-.^^iSSSsn"!^ t ^ '^^^ enispricht So Uegen die -n^sformationstemSamrM 

^^^^J^y^ r^^*"" 425-590''C; die Erweichungstempenuuren bd 580-830<>C. insbeso^«eW 6S 
600-780 C und die Verarbeitungstemperatuien (V^) bd 84O-1100°C. insbesondere bd 850-1050°C. Die Wflnneaua- 
dehnungskoeffizienten a zwischen 20-300°C liegen bd 3,5 bis8x IQ-VK. bevoizugt bd 4,0 bU 7^ X 10^/K. Die idativ 
hohen lempaawren fllr Tg, E„ Va wiriren dch besonders gOnstig auf die tfaanuBche BestSndigkeit der DekortthozOge 
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aiis. So zeigt sich auch nach 75 Stunden bei 670'*C praktisch keine visuell wahmehtnbare Farbveranderung. 
[0042] Mit den erfindungsgcmaBen Giascm kSnnen auf Glaskeiamik-Substraten Dekorilbcrzage cizeugt werden, die 
bcztlglich Olanz und AbriebbestSndigkeit bisherigen PbO- und CdO-halligen Glfisem cntsprechen. Beziiglich thOTni- 
scher Bestandigkeit und ReckunetnpfindlichkBit sind die erfindungsgemaBen Glaser den PbO und CdOhaltigen Gla- 
S sem sogar iiberlegeo. Ein besonderer \farteil der erfindungsgemaBen Glaser besteht in ihrer ausgezeichneten Haftung, 
trotz der sehr gjx>Qcn Unterschiede in der Warmeausdchnung zwischen Dekoriiberzug und Glaskeramik-Substraten so- 
wic guter, cheiniscber Bestandigkeit und in der hohen Festigkeit der damit beschicbteten Glaskeramiken. Sclbst bci grd- 
Beren Schichtdicken der Dekoriiberzuge z. B. bis 9 zeigen sich auch bei Tfemperaturachodc keine Abplatzungen von 
der Glaskeramik, wobei grofie Unterschiede in der Wartneausdefanung zwischen Dekoriiberzug und Glaskeramik tole- 

10 riert werdea Diese gute Haftung wild Uber Mngerc Zeitraume im prakdschen Einsatz, veibundai mit extremen Ibmpe- 
raturwecbseln, beibehalteo. Die chemische BestSndigkeit und hier besonders die Bestiodigkeit gegenabo' S&uen ist ge- 
geniiber bisherigen, blelfreien Zusammensetzungen vorteilhaft Die Festi^eit der mit dm er6ndungsgemil3en GlSsen 
beschicbteten Glaskeramiken ist besonders bei dichten Dekorausfuhrungen gegenilber bisherigen, bleifieien Zusammeo- 
setzungen deutlich v^bessert VolM9chig dekorierte Glaskeiamik-Produkte besitzen nssh dem Hnbtand Biegezugfe- 

15 stigkeiten gr5fier als 30 MPa. 

[0043] Ein bes<xidcrer VorteU der erfindungsgemaBen GiSser besteht darin. daB der Einbrand zum Glasieren, Emaillie- 
ren und Dekorieien von TVagem aus Glaskeramiken, sowohl zusammoi mit dem KeramisienmgspiozeB (Prim;Mzein- 
brand), als auch auf bereits in Glaskeramik mit niedrigem Ausdehnungsverhalten umgewandelle 'Kager (Sekundarein- 
brand) vcxgenommen weiden kann. 

20 [0044] Der nachgeschaltete Einbrand auf bereits in Glaskeramik umgcwandclte TVagcr lauft iiblicherweise bei Ptozefi- 
temperaturen zwischen 800'*C und 1200°C, bei Glaskeramiken nrit Hochquarz-Mischkristallen als HauptkristalliAase 
ublicherweise zwischen 800°C und 95<y*C ab, 

[0045] Mit der erfindungsgemaBen Zusammensetzung wird das Erweichungsvcrhalten des Dekoiglases bzw. Emails so 
eingcstellt, daB bei den jewciligen Prozefilemperaiuicn cin glattcs Aufschmclzeo cinerseits und anderscits «ne ausiei- 
25 chende Standfestigkeit zur Rrtialtung der Konturenscharfe des aufgebrachtezi Designs sicheigesteilt isL 

[0046] Ein weiteier Vorteil der erfindungsgemaB«i Glaser besteht in d^ geringen AbriebauflTalligkeit dieser Dekore 
nicht nur in voUflachiger sondcm auch in lichtcrcr Dekoricrung, wic z. B. Punkte und unregelmMBigen Strukturcn, so dafi 
die gcstalterischen Fieiheiten fUr das Design crwcitcrt werden. 

[0047] Die voriiegende Erfindung wird mit Hilfe der folgeoden Beispiele weiter vErdeutlicht 

30 [0048] Tabelle 1 enthalt 7 unterschiedliche Glaazusanunensetzungen in Gew.-% und die dazugehorigen MefigroB^ 
die die Viskositat kennzeichnen, wie Tiansformationsteinperatur (Tg in **Q, Erweichungstemperatur (Ew in X!), die Ver- 
arbeitungstemperatur (Va in ''C) sowie den Warmeausdchnungskocffizienten a zwischen 200 und 300**C in IQ-^/K. Die 
Glaszusammensetzungen 6 und 7 liegen auBerhalb des erfiixiungsgem^Ben 2^ammensetzungsbereichs und sind zu \fer- 
gleichszwecken mit aufgefuhrt 

35 [0049] Die GlSser gcmaB den Zusammensctzungen 1 bis 7 werden zu Pulvem mit eincr mittleren KomgiQBe von 0,8 
bis 3 ^m vermahlen. Das so erhaltene Pulvcr wird gcm^B Tabelle 2 (Beispiele 1-10 Ptimtoinbrand und 11-21 Sckun- 
dareinbrand) mit handelsublichen Pigmenten fur "WfeiB, Griin, Blau, Braun und Schwazz der Hrma Cookson-Mattbey 
odo: einem WeiB-Pigment der Firma Bayer (weiBa), vermischt und unter Zusatz voo Siebdruckdl auf Rchtenolbaais zu 
einer Siebdruckpaste verarbeiteL Es werden ViskositSten zwischen 1 und 7 Pa - s nrit einem Brookfield-Rheometcr ge- 

40 messcn. Mit den erbaltencn Fasten werden zu Glaskeramiken umwandclbarc Ausgangsgjaso: bzw. beicits kwanrisicrtcs 
TrSgarnaterial (gem. EP 220 333 Bl) bedruckt Die durchgefahrten Siebdnicke beinhalten sowohl veischiedene Dekw- 
ausfiihrungen als auch voUflachig bedruckte Priifmustet Dabei wird ein Sieb der Maschenweite 150T verwendet Die 
Bcschichtungen werden in einem kontinuierlichen Fcrtigungsofcn oder einem Laborofen eingebrannl. Dabei findel in 
den Beispielen 1 bis 10 auch die Keramisierung des Ausgangsglases in cine Glaskeramik statt. 

45 [0050] In Beispi^ 8 erfolgt der Dekoreinbrand bei Tfemperaturen zwischen 1060 und 1140°C. Das Tragermaterial in 
dea Beispielen 11 bis 19 und 21 wird vor der Dekorierung nach dem in EP 220 333 Bl beschriebenen VeifahrBn der 
Warmcbehandlung zwischen 68(y*C und 920°C in einc Glaskeramik umgewandelL lii Bdspicl 20 «folgt die Umwand- 
lung in Glaskeramik zwischen 1060°C und 1 140°C. Der Dekoreinbrand in den Beispielen 11 bis 18 sowie 20 und 21 er- 
folgt bei einer Ifempeiatur zwischen &40**C und 920°C. Der Dekoreinbrand in Beispiel 19 erfolgte bei Tbmperatuien zwi- 

50 schenl060°Cundll40°C. 

[0051] Die Beispiele 9, 10 und 21 mit Glas Nl 6 und Nr. 7 liegen auBerfaalb des beanspruchten Zusammensetzungsbe- 
reiches; sie ofQUen mindestens eine der genanntea Eigenschaften nicht 

[0052] Nach dem Einbrarxl werden Sdrichtdicken in der GrOfioioninung 2^ bis 4,5 pm gemessen. 
[0053] Die Haflfesdgkrat wird mitlels transparentem Klebeband (Tbsafilm® Typ 104, Fa. Beiersdcxf) ermittelt Nach 
55 d«n Anrdbcn auf die Dekoischicbt und luckardgem AbieiBen wild beurtdlt, ob uod wieviele Ddcorp^tikel am Klebe- 
film anhaften. Die Pnifiing gilt bd keinen oder nur sehr wenigCT am Slebefilm anhaftenden Pardkeln als bestanden (= in 
Ordnung, i. O.). 

[0054] DieBiegefbstigkeit wird nach der DoppeWngmethode gemaB DIN 52300, THl 5 an Robestficken mit ein^ Ab- 
messung von 100 x 100 mm^ bestimmt, die in der Mittc in einer Flache von 50 x 50 mm^ voUfiachig besdiichtet sind. 
60 Der Miuelwert der Festigkeit bei mindestens 12 Ptoben wird angegeben. 

[0055] Die Abriebauffailigkeit wird an einem dekarierten TVager folgeodermaBen getestet: 

[0056] Neben der vollfl^higen Dekorierung werden lichte PWifraster mit Punklen von 1 mm Durchmessea: und unre- 
gclmaBige Strukturra unterschicdlichcr Formcn mit maximal 1 mm Bieite heigcstellt und gepcilft. 
[0057] Die Probe wird mit handelsUblidiem Schmirgelpapi»^, das mit 1 3 kg Last aufgedrilckt wird, in lotierender Be- 
65 wegung abgerieben. Nach 14(X) Umdrchungen werden die Veranderungco des Dekores in den 4 Stufen "sehr gut", "gut", 
"rdcht gut" und "schlecht" eingeteilt, wobei der Tbst mit "nicht gut" auch nicht bestanden ist 

[0058] EKe gemessenen Werte zeigen, daB die erfindungsgemiaBen Zusammensctzungen sowohl iiber gute Haftfestig- 
kciten als auch Ober gute SfiurebestSndigkcil und veigleichsweisc hohe Biegcfcstigkeiten (> 30 MPa) valllgen. Des wei- 
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teren eignen sidi die erfindimgsgemflBen GlMser hervocragend zum Einbrand auf GlSser und Glaskeraimken die Hocb- 
quarz- und/odcr Kcatit-MischkristaUe als Hauptphase enthaltcn und etoe nicdrige Wfinncdchnung von < 2 x iQ-^/K auf- 
wcisen, sowohl mit dem KeramisicruiigspiozcB (Primaieinbrand) als aucb auf dem bercits umgewandelten THgcnn&ie^ 
nal^s^l^^isaRbiBiuii, Die so eingebrannte Glasur-, Email- und Dekorscbirfit zeichnet sich durch dne geringe Abrieb- 
auHalligkeit audi m hchterDekorausfiihrung aus. Diese Kombination wird mit den Afeigleichszusanmiensetzungen nicht 
erreichL Die genanntBD Eigenscbafteo kominen deneo PbO- und/odcr CdO-haltiger Glasuren und Emails nahc. Dariiber 
lunaus wcisen die Zusammcaisetzungen gegenObcrdiescn abw deutUcb vcrbesscrte nedomempfindlichkeit und thcrrai- 
sche Bestandigkeit aiif. Auch Glanz, Bestindigkeit gegenUber basiscben Reinigungsmitteln und Reinigungsverhalten 
nach ubbchen und bekannten Standaidmetboden zeigen, daB die erfindungsgemafien Glaszusammensetzuncen in hervor- 
ragendo: Wcisc dafflr gcdgnet sind, PbO- und CdO-haltige G^ser zu substituieren. 

IbbeUe 1 

GLaszusaminensetzung (in Gew.-%) und Eigenschaften 



Glas-Nr 


fl 1 

II 


€m 




A 


0 


6 


7 


LI2O 


II ' 2 

n 




9 




4,6 


1 . 


1.1 


Ma20 


A 


■ ^ 


A 
*^ 




4,1 


4 


9,2 




■ .1 




m 








0,4 


MaO 


mL 




A 
1 


1 








CaO 










' 1,3 


— ' 




SrO 


• w 




1 


1.4 


1,8 




• 


BaO 




1 










2.6 


ZnO 


w 


i 
i 




1,1 


0^ 






BaOa 


22 


17 


20 


19,9 


17,5 


21 


1Q 1 

157, I 


AI2O3 


6 


8.8 


6.4 


6 


6 


16 


6 






1 












SiOa 


55 


61.4 


61 


60.5 


60.3 


54 


62.4 


TIO2 




2 








1 




Zr02 


2 






1 


2,1 


1 




SnOa 






1 










P2OS 






1 










Sb203 




1.8 












F 






0,6 


1.1 




2 


0,2 




















510 


4d0 


465 


475 


475 


480 


520 




670 


675 


695 


660 


630 


745 


670 


va rc) 


925 


985 


987. 


900 


873 


1144 


933 




5,5 


5,0 


5.0 


5.5 


€.2 


4.5 


6,5 


(10^/K) 











10 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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Herstellung und Eigenschaften (PrimSreinbrand) 



Beisplel 


1 


2 


3 


4 


5 


Glas-Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


Pigment 


20 Gew.-% 
. weillB 


20 Gew.-% 
welBcM 


20 Gew.-% 
weilicM 


20 Gew.-% 
wei&B 


20 Gew.-% 
weiftcM 


Trager 


Glas 


Glas 


GEas 


Glas 


Glas 














Haftfestig. 


i.O. 


I.O. 


i.O. 


(.0. 


LO. 


Biegefest. 
(MPa) 


35 


47 


41 


39 


45 


Abrieb. 
(Struktur) 


sehr gut 

* 


sehr gut 


sehr gut 


: gut 


gut 




Beispiel 


6 


7 


8 


9 


10 


Glas-Nr. 


5 


5 


5 


6 


7 


Pigment 


20 G8W.-% 
grQn 


20 Gew.-% 
braun 


20 Gew.-% 
schwarz 


20 Gew.-% 
weidB 


20 Gew.-% 
weif^B 


Trager 


Glas 


Glas 


Glas 


Glas 


Glas 














Haftfestig. 


i.O. 


i;0. 


i.O. 


I.O. 


i.O. 


Biegefest 
(MPa) 


42 


40 


78 


45 


39 


Abrieb 
(Struktur) 


gut 


gut 


gut 


nlcht gut . 


nlcht gut 
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lbbelle2 

Herstellung und Hgenschaftra (Sekund^inbiand) 



Beispiel 


11 


12 


13 


14 


15 


Glas^Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


"lym©ni 




weilXcM 


20. Gew.-% 
weiftcM 


20 Gew.-% 
weiScM 


20 Gew.-% 
welBcM 


Trager 


Glaskerarrilk 


Gtaskeramik 


Gtaskeramik 


Glaskeramik 


Glaskeramik 














Haftfestig. 


i.O. 


i.O. 


I.O. 


I.O. 


i.O. 


Biegefest 
(MPa) 


42 


48 


43 


69 


'62 


Abrieb 
(Struktur) 


sehr gut 


sehr gut 


sehr gut 


gut 


sehr gut 



Beispiel 8 16 


17 


18 


19 


20 


Gias«Nr. 


5 


5 


5 


5 


5 


Pigment 


20 Gew.-% 
blau 


20 Gew.-% 
grOn 


20 Gew.-% 
braun 


20 Gew.-% 
schwarz 


20 Geyv.-% 
sdiwarz 


trager 


GiasKeramik 


Glaskeramik 


Glaskeramik 


Glaskeramik 


Glaskeramik 














Haftfestig. 


LO. 


I.e. 


I.O. 


LO. 


lO. 


Biegefest. 
(MPa) 


52 


64 


73 


72 


96 


Abrieb 
(Struktur) 


sehr gut . 


sehr gut . 


sehr gut 


sehr gut 


sehr gut 






Beispiel 


21 




Gias-Nr. 


6 


Pigment 


20 Gew.-% 
wefUa 


TrSger 


Glaskeramik 






Haftfestig. 


I.O. 


Biegefest 
(MPa) 


59 


Abrieb 
(Struktur) 


nicht gut 



i. O. in Ordnung 



Palentanspriiche 



1. Blei- und cadmiumfrcies Glas zum Glasicren, Emaillicren und Dckoricren vori Glascm Oder Glaskeramiken, die 
each der Kristallisadon eioe niedrige Wannedehnupg von weniger als 2 x IQ^/K zwiscbeo 20 und 700°C aiifwei- 
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seiu gefcennwddmct dnrch eine Zusanixnensetzimg (in Gew.-%) von: 



U2O 
NazO 

ZIi20 + Na20+K20 

MgO 

CaO 

SiO 

BaO 

ZnO 

AI2O3 

B2O3 

SiOz 

noz 

ZrOz 
F 



0-^ 
0-5 
0-<2 
2-12 
0-4 
0-4 
0-4 
0-1 
0-<3 
3-< 10 
> 15-23 
50-65 
0^ 
0-4 

im Austausch gegen Sauerstoff, 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



mit bis 2u 30 Gew.-% eines bei Brenntcmperatur bcstandigcn Pigmcntes, wobei das Glas zum Glasieren, EmaOlic- 
ren und Dekorieien sowohl zum PrimMr- als auch zum Sekundareinbrand geeignet ist, und sowohl die vollilichige 
als auch die lichte Glasur-, Email- oder Dekorschicht nach dem Einbrand eine geringe AbriebauflSUigk^ besitzt 
2. Glas nach Anspruch 1, gekeonzeichnet durch dnc Zusammensclzung (in Gew.-%) von: 



U2O 
NajO 
K2O 

SUzO + N^O- 

MgO 

CaO 

SrO 

BaO 

ZdO 

A1203 

B2Q3 
SiOi 

ZI02 

F 



K2O 



1- 5,8 
0-5 

0^2 

2- 10 
0-3 
0-4 
0-4 
0>1 

0^3 
5-<10 
> 15-23 
51-65 
0-3 
0-3 

0-3, im Austausch gegen Sauerstoff 



und mit bis zu 30 Gew.-% eines bei Bronntemporatur bestindigen Pigmentes, 

3. Glas nach Anspnich 2, gekennzeidinet duzch eine Zusammensetzung (in Gew.-%} von: 

LizO 
NajO 
K2O 

n^ijO + NajO + KaO 
MgO 
CaO 
SrO 
ZnO 
AI2O3 
B2O3 
SiOj 
ZtOz 
F 



3-5,5 
0^4 
0-<2 
3-10 
0-24 
0,5-3^ 
0^34 
14-C3 
5-<10 
18-23 
53-62 
0,5-2^ 

0-24* im Austausch gegrai Sauerstoff 



und mit bis zu 30 Gew.-% eioes bei Bxenntemperatur bestandigen Pigmentes. 

4. Glas nach Ansf^ch 1 odcr 2, gckcnnzeichnct durch bis zu 3 Gew.-% eines oder mehiere der Oxide Sb203, 
Sn02, La203, P2O5, wobei die Summe der Oxide klcincr als 5 Gew.-% isL 

5. Glas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, gekennzeichnBt durch IMgO + CaO + SiO + BaO 1-9 Gew.- 

6. Glas nach wenigstens eincm der Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichnet duzch einen Warmcausdehnungskoeffizien- 
ten C62Q/3ocrc von 3,8 bis 6,8 x 10"^/K, TransfonnationstemperatuiBn von 4(X>-650°C, insbesondere von 425-590°C 
Erwcichungstemperatuien von 580-830*t:, insbesoiKkre von 600-780*^ und Vferarbeidingstempa-atuiei von 
840-1100°C, insbesondere von 850-1050**C. 

7. Glas nach wenigstens einem der AnsfHiiche 1 bis 6, dadiuch gekennzeichnet, dafi das Glas ^ne rnktlere Kom- 
gr56e < 10 pm, insbesondere < 5 pm aufweisL 



10 
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8. Verfahren zur Herstelliuig einer mit einem Glas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7 glasieiten, email- 
lierten und dekorierten Glaskeramik, dadurch gekennzeichnet, daB das Einbiennea der Glasur-, Email- odcar Dekor- 
schicbt zosammea mit dem KeraniisieruDgspiozeB des zu glasimnden, emailiiereodea und dekorioenden Glases 
zur Glaskeranrik eifolgt (Primaieiiibraid). 

9. Verfahren zur Herstellung einer mit einem Glas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7 glasieiten^ email- S 
lierten und dekorierten Glaskeramik, dadurdi gekennzeichnet, daB das Einbrennca der Glasur-, Email- odcr Dekor- 
schicht auf den bereits in Glaskeramik umgewandelten Trager crfolgt (Sdcundardnbrand). 

10. '^rfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daI3 eine Schichtdicke der Glasur-, Email- oder 
Dekorschicht nach dem Einbrand von < als 9 fim, insbescxidere 1 fim-7 \im eingestellt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Biegezugfcstigkeit sowohl der to 
voMSchig als auch der licht dekoriertoi Glaskeramik nach dem Einbrand grOBer a]s 30 MPa ist. 

12. Aferwendung eines Glases nach wrangstens einem der Anspriiche 1 bis 7 zum Glasieien, EmaiUieren und Deko- 
riuen von GlasCT oder GlaskBramiken, die nach der Xiistallisation Hochquazz- und/od^ Keatit-Mischkristalb als 
Hauptkristallphase enthalten und eine niedrige W^rmedehnung von weniger als 2 x 10^/K zwischen 20 und 700''C 
aufwdseo. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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- Leerseite - 
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